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Wiadomości, które posiadamy o izomerycznych kwasach dwuzasa- 
dowych szeregu toluolu, są jak dotad dość luźne i szezupłe. Szczegól- 
niej uderzyć musi każdego, że nie znamy żadnego z homologów najle- 
piej w szeregu benzolu zbadanego kwasu o-ftalowego. Kwasy składu 
CH,.C,H, (COOH),, których opisy znajduja się w literaturze, uważać 
należy jako metylowane kwasy izo- i tereftalowe. Dla trzech z nich 
wzory budowy sa nawet dokładnie znane, sato mianowicie: 


CH, CH, | 
COOH | 
COOH COOH | 
kwas uwitynowy C dog 4 
kwas a-metyl-izoftalowy l 
CH, 
COOH 


COOH 


i kwas metyl-tereftalowy. 
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Prócz tych trzech znajduja sia jeszcze wzmianki o dwu innych 
kwasach, t. j. Irelana o kwasie toluylendwukarbonowym !) i Senhofera 
o kwasie izoxylidynowym 9). O pierwszym z krótkiej notatki Irelana nie 
wiele dowiedzieć się można, gdyż cały opis ogranicza się do podania, 
że z rozczynów soli kwasy mineralne wydzielaja go w kłaczkach. — 
O wiele dokładniejszym i ściślejszym był Senhofer. Nie podaje on wpraw- 
dzie wzoru budowy swego kwasu, lecz opisał przynajmniej jego wła- 
sności i zachowanie się wobec rozmaitych odczynników. Otrzymał go 
stapiając sól potasowa kwasu y-toluoldwusulfonowego z mrówkanem so- 
dowym. Z tego samego kwasu -toluoldwusulfonowego powstaje przy 
stapianiu z wodnikiem potasowym obok kwasu salicylowego, nowy dwu- 
oxytoluol, który Senhofer ochrzcił mianem izoorcyny. Z sześciu teorety- 
cznie możliwych dwuoxytoluoli poznano po dzień dzisiejszy dla pięciu 
wzajemne położenie grup hydroxylowych i metylowej w rdzeniu benzo- 
lowym. Dla szóstego, którym właśnie jest izoorcyna Senhofera, pozostaje 
jako jedyny i ostatni wzór budowy 


CH, 


OH 


OH 


Takie same wzajemne położenie rodni w rdzeniu benzolowym przy- 
jaćby należało dla kwasu y-toluoldwusulfonowego a dalej i dla kwasu 
izoxylidynowego; byłby to wzór kwasu v-metyl-o-ftalowego 


CH, 


COOH 


COOH 


wszystko to jednak pod warunkiem, że przy reakcyjach, które się tu 
odbywały nie nastapiło śróddrobinowe przesunięcie się rodni. 


1) Irelan: Zeitschr. f. Chemie 1869. 612. 
2) C. Senhofer: Annal. f. Chem. 164. 134. 
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Tymczasem jest rzeczą powszechnie wiadoma, że przy tych wszy- 
stkich reakcyjach, które się odbywaja pod wpływem stopionego wodnika 
potasowego, powstaja bardzo często zmiany we wzajemnem położeniu 
rodni podstawiajacych atomy wodu rdzenia benzolowego. Z tego też po- 
wodu wypowiedziane wyżej zapatrywania nie wychodza po za granicę 
zwykłych przypuszczeń. Przeciw przyjętej tam budowie kwasu izoxyli- 
dynowego przemawiają jeszcze: jego wysoki punkt topliwości i niemo- 
Żność przemiany w bezwodnik kwasowy. Fakty te zdają się nawet za 
tem przemawiać, że położenie rodni w kwasie izoxylidynowym i v-toluol- 
dwusulfonowym jest różnem od położenia rodni w izoreynie, a w takim 
razie dla kwasu Senhofera pozostałby jedynie wzór budowy kwasu 
v-metyl-izoftalowego : 


CH, 
COOH | COOH 


.. 


Z powyższego okazuje sie, Ze kwestyję budowy kwasu izoxylidy- 
nowego będzie można dopiero rozstrzygnać na podstawie ściślejszych ba- 
dań doświadczalnych 

Drugi teoretycznie możliwy kwas homo-o-ftalowy 


CH, 


COOH 


| 
COOH 


był dotychczas także nieznany. Zajalem się jego otrzymaniem a do celu 
tego posłużyły mi materyjały dawniej przygotowane, przy własnych ba- 
daniach nad kwasem m-h-antranilowym i jego pochodnemi. 

Jeszcze przed czterema laty, gdy pracowałem z p. Bronisławem 
Rożańskim nad kwasem o-nitro-p-toluylowym, usiłowałem przeprowadzić 
za pomoca reakcyi Sandmeyera, jego produkt redukcyi, tj. kwas m-h-an- 
tranilowy 
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CH, 
| 
NH, 
HN 
COOH 


w kwas o-sin-p-toluylowy. Pomimo różnorodnych warunków, pod jakiemi 
wówczas operowałem nie mogłem w ten sposób dojść do celu, z powo- 
du, że dwuazozwiazek kwasu m-homo-antranilowego ulega bardzo łatwo 
zamianie na kwas m-homo-salicylowy 1). W jesieni r. 1888, kiedy jesz- 
cze byłem zajęty ta praca, ukazała się w Sprawozdaniach berlińskiego 
Towarzystwa chemicznego publikacyja p. G. Glocka: „Ueber Phenylen- 
p-diaeetimidoüther^?), w której autor opisuje między innemi sposób 
otrzymywania i własności sinku kwasu homoftalowego 


CH, 
| 


CN 


| 
CN 


W mniemaniu, że może p. Glock zechce rozszerzyć badania swoje 
także na kwas homo-ftalowy, odpowiadajacy temu sinkowi, wstrzyma- 
łem moje doświadczenia pod tym względem; gdy jednak w ciagu na- 
stepnych lat trzech nie więcej w tym przedmiocie nie ogłosił, powróci- 
łem w roku biezacym do dawnego tematu. Ponieważ zmydlenie sinku 
nie nastręczało żadnych wyjatkowych trudności, a otrzymanie dalszych 
pochodnych kwasu a-metyl-o-ftalowego było tylko kwestyja czasu, przeto 


już obecnie mogę przedłożyć Akademii dotychczasowe wypadki mojej 


pracy. 


1) St. Niementowski i Br. Rożański: Rozprawy Wydziału matem. -przyr. Akad. 
Umiej. XIX. 268. 
2) G. Glock: Ber. d. chem. Ges. XXI. 2659. 
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Kwas a - metyl- o - ftalowy. 


Przygotowywałem sobie o-amido-p-tolunitril, który mi służył do 
otrzymywania sinku kwasu homoftalowego z o-nitro-p- tolunitrilu działa- 
niem cyny i kwasu solnego. Cały sposób przeprowadzenia tej reakcyi 
opisałem dokładnie w jednej z moich poprzednich prac '). 

O zamianie o-amido - p - tolunitrilu na sinek kwasu homoftalowego 
wyraża się p. Glock w swej pracy jak następuje: Das Amidotolunitril 
wurde mittelst Salzsäure und Kaliumnitrit in das Salzsäure Diazosalz ver- 
wandelt und allmählich einer heissen Kupfercyaniir - Cyankaliumlósung 
zugesetzt. Es schied sich hierbei ein dunkel gefiirbter Körper aus, der 
zur Reinigung der Destillation im Dampfstrom unterworfen wurde. Nur 
ein kleiner Theil desselben ging mit den Wasserdiimpfen iiber, ein an- 
derer Theil bleibt als harzige Masse ungelóst in dem Kolben zurück 
ete.^ Poniewaz ealy ten opis jest bardzo pobieznym i o przebiegu reakeyi 
nie daje należytego wyobrażenia, przeto zdaje mi się, że nie będzie 
rzeczą zbyteczna, jeśli się z czytelnikiem podzielę doświadczeniami pod 
tym względem zebranemi, 

Zawieszalem 13.2 gr. o-amido - p- tolusinku dokładnie sproszkowa- 
nego w 400 em. wody i 15.2 em. sześc. kwasu solnego, cięż. gat. 1.20. 
Do rozczynu w ten sposób przygotowanego dodawałem następnie w ma- 
łych partyjach drugi, otrzymany z 7 gr. azotynu sodowego w 40 cm. 
sześć. wody. Zaraz przy wlewaniu pierwszych kropli azotynu sodowego 
do rozczynu chlorowodanu o-amido-p-tolusinku , powstaje silnie ceglasto- 
czerwono zabarwiony kłaczkowaty osad, który jednak staje się jasno- 
żółtym w miarę tego, jak działanie ma się ku końcowi. Jak umyślnie 
w tym celu podjęte badania okazały, zwiazek nowy jest diazoamido- 
p-tolunitrilem, składu 


CH, CN 


AP WE DATO NORPUE NE IMAETCENITA T IM NP CUP TOWA I I” TIN 


CN 


Tworzy on się zawsze przy diazotowaniu o - amido - p - tolunitrilu 
wprawdzie w zmiennych ilościach, niespadajacych jednak prawie nigdy 
poniżej 60%, użytego do diazotowania amidosinku. Jedynie w tych przy- 
padkach, w których działa się w rozczynach bardzo silnie ukwaszonych, 


!) Stefan Niementowski: Rozpr. Wydz. mat. przyr. XIX. 283. 
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tworzenie się dwuazoamidozwiazku ustępuje na drugi plan; przy otrzy- 
mywaniu sinku homoftalowego z wybiegu tego skorzystać nie mogłem, 
z powodu, że nadmiar kwasów rozłożyłby sinek miedziawo - potasowy. 
Ponieważ diazoamido - p - tolunitril nie reaguje na sinek miedziawo-pota- 
sowy, przeto trzeba go zawsze odsaczyć od rozczynu diazochlorku p-to- 
lunitrilu, w przeciwnym razie pozostaje on, jakto już p. Glock zauwa- 
żył, jako masa żywicowata w pozostałościach destylacyi sinku homo- 
ftalowego w strumieniu pary wodnej. 

Przesączone rozczyny diazochlorku p-tolunitrilu wprowadza się ma- 
łemi partyjami do ciepłego rozczynu sinku miedziawo - potasowego. Ten 
ostatni przygotowuje się w osobnej kolbie z 14 gr. sinku potasowego 
(96'/,), 12.5 gr. siarkanu miedziowego i 75 gr. wody. Przebieg reakcyi 
nie jest w tym razie bynajmniej tak zawiłym, jak go Glock przedsta- 
wił, owszem nie tworza się wówczas żadne produkta uboczne. Z wy- 
tworu działania strumień pary wodnej przenosi do odbieralnika białe 
igły sinku homoftalowego, w ilości odpowiadajacej zupełnie obliczeniu, 
naturalnie obliczeniu , przy którem uwzględnioną została ta ilość o-ami- 
do-p-tolusinku, która uległa zamianie na diazoamidozwiazek. 

Przebieg tej” reakeyi przypomniał mi żywo badane przeze mnie 
przed dwoma laty, zachowanie się m-nitraniliny przy diazotowaniu, i jej 
działanie na rozezyny sinku miedziawo-potasowego 1). 

Co do opisu własności sinku homoftalowego, który p. Gloek podał, 
zauważyć muszę, że z wyjatkiem punktu topliwości, który leży przy 
1209 C, a zatem o 3” wyżej niż p. Glock podaje, wszystkie inne wła- 
sności, znalazłem zgodne z jego spostrzeżeniami. 

Do zmydlania sinku używałem zgęszczonego kwasu solnego. W rury 
z trudno topliwego potasowego szkła zatapiałem zazwyczaj po 3 gr. sinku 
i 16 gr. kwasu solnego c. gat. 1.19. Rury te ogrzewałem następnie 
w kąpieli powietrznej trzy godziny przy 140° C. Zawartość ich po osty- 
gnięciu przedstawia się jako masa krystaliczna, biała, złożona z salmiaku 
i kwasu homoftalowego. Po otwarciu rur, w których nie ma najmniej- 
szego ciśnienia, zbiera się kryształki na saezku; na bibule osusza i roz- 
puszcza je w małej ilości goracej wody. Po kiłku dniach wydziela się 
na dnie naczynia krystaliczna skorupa kwasu a-metyl-o-ftalowego. Od- 
dziela się ja od łagów pokrystalicznych, zawierajacych znaczne ilości 
salmiaku, przemywa odrobina zimnej wody a po osuszeniu krystalizuje 
się ja z xylolu lub raz jeszcze z goracej wody. W kwasie solnym po- 


') Ber. d. d. chem. Ges. XXII, 2562. 
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zostałym w rurach znajduja się jeszcze znaczniejsze ilości kwasu a-me- 
tyl-o-ftalowego. Ażeby go otrzymać, podparowuje się owe ługi pokształ- 
tne w kapieli wodnej, wreszcie z małemi ilościami wody prawie do gę- 
stości syropu.  Krystalizujacy sie przy ostygnięciu kwas homoftalowy 
oczyszcza się wreszcie przez krystalizowanie z wody lub xylolu. 

Do rozbioru użyto zwiazku, który dopóty krystalizowano z wo- 
dy, dopóki nie okazywał stałego, niezmiennego punktu topliwosei. 
0.2183 gr. istoty osuszonej w eksykatorze dały 0.4789 gr. bezwodnika 
węglowego i 0.0957 gr. wody, 


Ohlieza sie 


dla CH, COOH 
Znaleziono 
COOH 
Oo oochr MBB uis cS T avc us MERE 
HB. .4 A oco E AAC e (TENA or 
DE ESO OK 1o AEE 1S — 
180 99.99 , 


Kwas a-metylo-ftalowy topnieje przy 152°C. 


W wodzie, wyskoku etylowym, oetanie etylowym i acetonie jest 
łatwo rozpuszczalny, natomiast bardzo trudno i tylko w temperaturze 
wrzenia rozczynnnika rozpuszcza się w chloroformie i benzolu. Homo- 
logiczne węglowodory benzolu rozpuszczaja go łatwiej, i to tem łatwiej, 
im wyżej leży ich punkt wrzenia, a więe gdy n. p. w toluolu jest jeszcze 
bardzo trudno rozpuszczalny, rozpuszcza się już łatwo w xylolu, a we 
wrzącym kumolu jest już nawet bardzo łatwo rozpuszezalnym. 

Zdarza się bardzo często przy podparowywaniu wodnych rozczy- 
nów tego kwasu, że podparowany do suchości topnieje w olej, który 
następnie już tylko bardzo powoli i trudno rozpuszcza się we wrzącej 
wodzie. Dzieje się to w skutek tego, że kwas a-metyl-o-ftalowy z wielka 
łatwościa już w temperaturze około 100°C traci jedne drobinę wody, 
przyczem zamienia się w bezwodnik nisko topniejacy (w 92° C), a który 
zatem pod wrząca woda spływa się w oleiste krople i dopiero przy dłuż- 
szem gotowaniu przyłacza napowrót drobinę wody, zmieniając się w kwas 
homoftalowy, łatwo w wodzie rozpuszczalny. 

Ogrzany z rezoreyna daje kwas a-metyl-o-ftalowy stop żółty, który 
rozpuszczony we wodzie alkalicznej okazuje bardzo piękna i żywa żółto- 


zielona fluorescencyje. 
Rozprawy mat .-przyr. T. XXII. 41 
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Bezwodnik a - metylftalowy. 


Kwas a- metyl-o - ftalowy poddany suchej destylacyi ulega rozkła- 
dowi na bezwodnik i wodę, podług równania: 


CH, COOH CH, CO. 


=H, O+ ) 
COOH CO 

Po odbytej destylacyi znajduje się w retorcie małe ilości zwęglo- 
nych pozostałości a w odbieralniku obok wody zakrzepła krystalicznie 
przejrzystą masę bezwodnika a - metylftalowego. Ten ostatni osusza się 
na bibule lub odparowuje się dla oddzielenia od wody i poddaje po- 
nownej destylacyi. Otrzymany w ten sposób produkt okazuje stały i nie- 
zmienny p. top. 92° C. Przy spaleniu w rurze wypełnionej chromanem 
ołowiowym otrzymałem liczby odpowiadajace obliczeniu : 

I. 0.2092 gr. istoty osuszonej w eksykatorze dały 0.5035 gr. bez- 
wodnika węglowego i 0.076 gr. wody. 


Oblicza się: 


dla CH, 
Znaleziono : 
E 
da iod det cugino 0s 006267, 
B5. BE WIPE 020200007 ADI, 


pr alex uoa ABE y rr uot Taaak 
162 100.00. 


Bezwodnik a-metylftalowy rozpuszeza sie, szezególniej na goraco, 
we wszystkich częściej używanych organicznych rozczynnikach , a zatem 
w wyskoku, chloroformie, benzolu, octanie etylowym i t. p. 

We wodzie zimnej nie rozpuszcza się, w goracej topnieje w oleiste 
krople, które znikaja dopiero przy dłuższem gotowaniu, przyczem bez- 
wodnik zamienia się w kwas a-metyl-o-ftalowy. 

Krystalizuje się w igłach, lub w małych niewyraźnie wykształeo- 
nych kryształkach. 

Topnieje w 92°C. 

Przy stapianiu z rezoreyna zachowuje się tak samo jak kwas a- 
metyl-o-ftalowy, dajae charakterystyczna reakcyję fluoresceinowa. 
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Imid - a - metylftalowy. 


Imid-a-metylftalowy otrzymać najłatwiej, stapiajac 2 drobiny bez- 
wodnika a-metylftalowego z 1 drobiną mocznika : 


CH, CO 


a NH, 
9 Otco( -—00,-H,0141 


jn. 


CO 


| CH, TT R 
Dow 


Przebieg działania jest w tym przypadku bez watpienia zupełnie 
podobny do działania bezwodnika ftalowego na mocznik. Przy tej reak- 
cyi, jak to -Piutti " wykazał, pówstaje w pierwszej fazie działania kwas 


ftalurowy. 
sA COOH 


który dopiero pod wpływem wyższej temperatury daje imid ftalowy. 
W niniejszej pracy opisuję tylko imid a - metylftalowy; nie miałem bo- 
wiem na razie takich ilości materyjalów, któreby mi wystarczyły do 
dokładnego przestudyjowania całego przebiegu tej reakeyi, pomimo, że 
zasługiwałaby ona na to ze względu na homologi kwasu ftalurowego, 
które tu w dwu izomerycznych odmianach istnieć powinny : 


CH, CO.NH.CO.NH, CH, COOH 


CO + NH. CO . NH, 


COOH C,H,N,0, 


1) A. Piutti: Ann. Chem. 214, 19. 
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Podług powyższego równania obliczone ilości bezwodnika a-metyl- 
ftalowego i mocznika, po ich dokładnem sproszkowaniu i wymieszaniu, 
ogrzewa się w małej kolbee w kapieli parafinowej. 

W 120°C topnieje cała masa w płyn jednolity, w 140° zaczyna 
się wywiazywanie gazów, które przy powolnem podwyższaniu tempera- 
tury trwa do 160" C, poczem dość nagle cała zawartość kolbki krzepnie 
krystalicznie w 162°C. Ostatecznie podnosi się jeszcze temperature na 
czas krótki na 170* C. Surowy wytwór działania oczyszcza się przez 
kilkakrotne krystalizowanie z wyskoku. 

I. 0:1577 gr. istoty osuszonej na powietrzu dały 12.3 em. sześc. 
azotu przy 18* C i 739 mm. ciśnienia barometrycznego. 


Oblicza się : 


dla CH, CO 
Non Znaleziono : 
7 I; 
CO 
a mus NAR S t 1-400 E Ct ey — 
| „iz PSA TA C UOETEEDT | ETOWE — 
n - 3x já& xo TENES. rumes BBI WG 
DIE SAVAIS. US HER S. ores — 
161 100.00 , 


Imid-a-metylftalowy krystalizuje sie w krótkich igłach topniejacych 
w 196°C. Jest on rozpuszczalny we wrzacej wodzie. W wyskoku i ace- 
tonie już na zimno bardzo łatwo rozpuszczalny, w benzolu dopiero w tem- 
peraturze wrzenia. Nierozpuszczalny w rozcieńczonych kwasach mineral- 
nych, jest rozpuszczalny w ługach alkalicznych. 


a - Metylftalamid. 


Zwiazek ten otrzymałem z imidu a-metylftalowego działaniem amo- 
niaku, postępujac zupełnie podobnie jak podaje Ossian Aschan ') dla 
ftalyldiamidu 


CO.NH, 

wt 

C, H; MN 
CO.NH, 


!) Ossian Aschan: Ber. d. d. chem. Ges. XIX, 1399. 
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Musiałem tylko wprowadzić tu te mała zmianę, iz do amoniaku, 
w którym zawiesiłem a - metylftalimid dodałem nieco wyskoku, a to 
w celu ułatwienia roztworzenia się imidu; w tym samym celu płyn nieco 
ogrzałem (ok. 40° C) i pozostawilem go następnie w spokoju. Jeśli roz- 
czyn nie był zbyt rozcieńczonym, wydzielaja się do 12-tu godzin białe 
skupienia igielek, które po osuszeniu w 188° C topnialy, z równoczesnem 
uwalnianiem się baniek gazów. Gazem tym był niewatpliwie amoniak, 
który uwalniając się z a-metylftalamidu 
CO.NH, CO 
CH, .C, B = Ni, K ONAR 
CO.NH, CO 


daje powód do zamiany tego zwiazku na imid a-metylftalowy. To mniemanie 
potwierdza spostrzeżenie, że gdy krystalicznie skrzepła próbkę ogrza- 
nego do punktu topliwości a-metyl-ftalamidu ponownie w tej samej rurce 
włoskowatej ogrzalem, punkt topliwości nowej istoty przesunał się do 
196°C bez wywiązywania się gazów. 


W obawie, aby a-metylftalamid przy krystalizowaniu nie uległ roz- 
kładowi, poddałem go rozbiorowi bez dalszego oczyszczania. 


0.1038 gr. istoty osuszonej w eksykatorze dały 14.5 em. sześc. 
azotu przy 145°C i 738 mm. ciśnienia barometryeznego. 


Oblicza się : 


dla CH, CO.NH, 
Znaleziono : 
CO. NH, 
(oo zo LS BEC ucro EDO POK 71 is 
Bu DIE. RESO p tcr — 
B oou ou EPI I pos OT 
JARY GRZE: Eod NULLE S eS —— 
178 99.99 


a-Metylftalamid jest we wodzie łatwo rozpuszczalny. 


Ługi pokształtne tego zwiazku pozostawione w eksykatorze do zu- 
pełnego wyparowania wody, daja biała istotę w 208°C topniejaca. Ten 
sam związek otrzymałem, ogrzewajae imid a- metylftalowy z amonia- 
kiem i wyskokiem parę minut do wrzenia. Ciała tego jednak dotad nie 
analizowałem. 
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p - Tolyl - a - metylftalimid. 


Stosownie do równania : 


H, COOH 
4L NH am 2H,01 
PE: 


stapiałem w probierce x REAR płomieniem równodrobinowe ilości 
kwasu a-metylftalowego z p-toluidina. Gdy już ze stopu para wodna 
się nie wywiazywała, przeginałem kolankowato probierkę w środku 
w płomieniu dwuchawki i zawartość jej przedestylowywałem. Krysta- 
licznie skrzepły destylat dokładnie proszkowałem i rozpuszezalem we 
wrzącym wyskoku. Przy ostyganiu rozczynu wydzielaja się cienkie białe 
igły nowego zwiazku. 

0.2122 gr. istoty osuszonej w eksykatorze dały 10.6 em. sześć. 
azotu przy 16°C i 741 mm. ciśn. barometrycznego. 


Oblicza sie: 
dla CH, E 


Znaleziono : 
a. ig... WADY I I. = 
H,, D uu: oA oeil - 
ECCE ŻE ANE 08 5.709/, 
O 32 12.75 , JAR a 
= 951 100.00 


p-Tolyl - a - metylftalimid topnieje w 180°C. Bardzo łatwo rozpuszczalny 
w zimnym chloroformie, benzolu i octanie etylowym; znacznie trudniej 
w acetonie; w temperaturze wrzenia rozpuszczalny w wyskoku. Nieroz- 
puszczalny w wodzie, ani też w kwasach i alkaliach. 


a - Metyloxyftalanil. 


Podobnie jak p-toluidina działa też o- amido - fenol na bezwodnik 
a - metylftalowy. 
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OH 
CH, CO 
^d 
29 + NH, — H,O t 
CO 
OH 
CH, CO je 
Oo» 
CO^ 


Równodrobinowe llości tych obydwu dokładnie sproszkowanych 
i wymieszanych ciał ogrzewałem czas niejaki w probierce w kapieli pa- 
rafinowej w 170° C. W końcu podniosłem jeszcze temperaturę kapieli na 
chwilę na 220°C, przyezem zawartość probierki spływa w jednostajny 
stop, który po ostygnięciu okazuje barwę rdzawa. Miałko roztarty wy- 
twór działania krystalizowałem z wyskoku. Pierwsza krystalizacyja po- 
siądała zabarwienie lilijowe, jej rozezyny okazywały silna oliwkowo-zie- 
lona fluorescencyję. Dopiero po kilkakrotnej krystalizacyi otrzymałem 
istotę słomkowo biała, której rozczyny już tylko bardzo słabo fluory- 
zowały. Widocznie, że przy tej reakcyi powstaje jako produkt uboczny 
azotowana ftaleina, która jest łatwiej w wyskoku rozpuszczalna niż a- 
metyloxyftalanil i w ługach pokształtnych pozostaje. 

I. 0.2259 gr. istoty osuszonej w eksykatorze dały 0.5914 gr. bez- 
wodnika węglowego i 0.1007 gr. wody. 

II. 0.1461 gr. tejże istoty dały 7.5 cm. sześc. wilgotnego azotu 
przy 17°C i 740 mm. ciśnienia barometrycznego. 


Oblicza się : 


OH. 
dla CH, CO t) 
IA 
2 Znaleziono : 
= L LL 
R Ito cYT195 7 TRD S — 
Hu DR UM A e AIME. — 
B ule ot DARA, — 3. 
2g M MECRRAN ae s E SE APA — — 
253 100.00 


a-Metyloxyftalanil (Oxyfenyl-a- metylftalimid) topnieje w 205" C krysta- 


lizuje się w koncentrycznie ugrupowanych nieco wydłużonych sześcio- 
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bocznych płytkach. Nierozpuszezalny we wodzie. Rozpuszczalny we wrza- 
cym benzolu, łatwiej w wyskoku. Bardzo łatwo rozpuszcza się, nawet 
na zimno, w octanie etylowym. Rozezyny te posiadały jeszcze wyraźna 
fluoresceneyje, szezególniej piękna żółto-zielona w benzolu, mniej wyra- 
żna z odcieniem różowym w wyskoku. Fluoresceneyja ta pochodzi jednak 
od zanieczyszczeń; na karb tych ostatnich należy też z pewnością po- 
łożyć nieco za wysoki procent węgla, znaleziony w analizowanej istocie. 
Zupełnie czysty a-metylftalanil, którego rozezyny żadnej fluorescencyi 
nie posiadaja, otrzymać można, poddajac destylacyi małe ilości opisa- 
nego poniżej kwasu a-metyloxyftalanilowego. Zakrzepły w odbieralniku 
destylat daje po przekrystalizowaniu istotę w 205°C top., z ługów po- 
kształtnych pozostają po oddestylowaniu wyskoku małe ilości materyj 
gęsto płynnej, z czasem twardniejącej, która prawdopodobnie będzie 
tolenylamidofenolem 


N 


otio BYE 
O 
Rozpuszcza się w alkaliach żrących i ich węglanach. 


Kwas a-metyloxyftalanilowy. 


a - Metyloxyftalanil rozpuściłem w gorącym  rozezynie węglanu sodo- 
wego, odsaczyłem od małej ilości barwnych zanieczyszczeń a z ostygłego 
filtratu wydzieliłem kwasem solnym wolny kwas a-metylozyftalanilowy. 
Przemyłem go na saczku zimna woda, osuszyłem na bibule i z wrza- 
cego wyskoku przekrystalizowałem. 

0.2236 gr. istoty osuszonej w eksykatorze dały 0.5434 gr. CO, 
i 0.1023 gr. wody. 

Oblicza się : 


COOH 
dla CH,.C,H, < 

CO.NH.C,H,OH Znaleziono: 
Deo x45. MAS voi 66.28%, 
H; aare Betis 5.08 , 
- SAREMA | AS * E A 35 — 
CORNEA. TEM o cc TN a -— 

271 0:.:108:00 


Krystalizuje się w cieniutkich białych igłach, które topnieja z roz- 
kładem lecz bez ezernienia w 200* C. Traci on w tej temperaturze dro- 
bine wody i przechodzi w odpowiedni bezwodnik, a - metyloxyftalanil. 


www.rcin.org.pl 


Ó KWASIÉ A-METYL-O-FTALOWYM. 329 


Rozpuszezalny w weglanach i ługach alkalicznych. Nierozpuszczalny 
w benzolu i ehloroformie, rozpuszczalny w goracym wyskoku i octanie 
etylowym, bardzo łatwo w acetonie. 


Na podstawie dotychczasowych spostrzeżeń osądzić nie można, który 
z dwu zyski VW wzorów budowy 


CH, 
COOH 2 —NH 
CÓ — eee U coon 
przyjać należy dla opisanego tu związku. 
Na zakończenie niniejszej rozprawki zestawiłem wszystkie otrzy- 
mane związki obok odpowiednich ciał szeregu benzolu wraz z ich punk- 
tami topliwości. (Okazuje się z tego, że pomimo wyższej procentowej 


zawartości węgla pochodne kwasu a-metylftalowego topnieja niżej aniżeli 
odpowiednie pochodne kwasu ftalowego. 


| 
COOH CH, COOH 


184°; Całe 
kryształki b 
213.5 R] M 
COD. I oM | COOH 
Kwas w 208%. | Kwas a- metyl- 
ftalowy. | ftalowy. 
CH, CN | 
| 117? Glock: 
Ber. XXI 
2659, 120? 
CN Niómentoweki: 
a-Metylftalonitril | 
z | CH, CO 
$35. 7e 
128? 92? 
CO | O | 
Bezwodnik | Bezwodnik 
ftalowy | a-metylftalowy | 
Rozprawy mat.-przyr. T. XXII. 42 
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—— ——————— ———————————————————————————————— 


CO | CH, CO | 


X | 226—2270, e 
NA Michael: Ber. AT 
(X Pok "X. 579. : o NH | 196" 
, 2380. Cohn: 5 | 
CO Ann. 205,301. CO | 
Imid ftalowy Imid a-metylftalowy | 
CO. NH, | DES A 00.NH | 
| 219—220. | | 
| Bülow: Ann. | 188" 
CO. NH, LIS CO.NH, | 
F talamid | | a-Metylftalamid | 
E 3 DE A | czt b. „wa mw Lew 
| CH, Co. 
201—202? | B NN CH 
xo en £ pos Ber. | » epe 3 | 180°. 
nica co | 
p- A koda | p-Tolyl-a-metylftalimid 


| 
| 


O 
CO 
ex. ha y 13 220?. Laden- 
ZA burg. Ber. 


IX, 1528. | 


H | 
CH, co | 
Q >U w 
CO 


a - Merfy lalan | 


Oxyftalanil 
COOH CSRO PEE (0 00DE. OH | 
Et 
tt 2230. Laden- | ka 


CO— NH burg, Tamże, lub 19007 
Kwas oxyftalanilow y. | CH, d ik Seg : 


| 
| | OH | 
COOH 


Kwas a-metyloxyftalanilowy. 


Dy — 
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